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I, Stabile waBrige Dispersion eines nicht-gelier- 
ten, emulgatorfrei dispergierten Poiyurethans, da- 5 
durch gekennzeichnet, daB das darin 
entbaltene Polvurethan erne mitdere TeilchengrfiBe 
von weniger als 10 j* hat und hergestellt worden ist, 
indcm man in Gegenwart eines waBrigen Mediums, 
in dem Wasser der Hauptbestandteil ist, 10 
(A) ein Prapolymeres, das neben NCO-Gruppen 
anionische Salzgruppen mit einwertijgen Gegen- 
ionen enthalt. das ein Salzgruppen-Aquivalenz- 
gewicht von 200 bis 5000 hat, das praktisch frei 
von hochaktivem Wasserstoff ist, eine Viskosi- 15 
tfit von 50 bis 10 000 cp und das aus 

(1) einem organischen Polyisocyanat und 

(2) einer Polyolkomponente mit roindestens 
zwei Hydroxylgruppen pro MolekO! und 
einer mittleren Hydroxylzahl zwischen etwa- 20 
10 und 1000 

hergestellt worden ist wobei das organ ische 
Polyisocyanat und Polyolkomponente auf 500 g 
nicht mehr als eine Gesamtmenge von einem 
Gramm-Mol Verbindungen mit einer Funktio- 25 
nalitat von 3 oder mehr enthalten und wobei die 
NCO-Gruppen des unter (1) genaimten Polyiso- 
cyanats zum aktiven Wasserstoff der unter (2) 
genannten Polyolkomponente ein Aquivalenz- 
verhaltnis von mindestens 4 : 3 haben und wobei 30 
die anionischen Salzgruppen in das NCO-Grup- 
pen enthaltende Prapolymere durch die Polyol- 
komponente (2) eingefuhrt worden sind, mit 
(B) einer aktiven Wasserstoff enthaltenden Verbin- 
dung, in der der aktive Wasserstoff mit den 35 
NCO-Gruppen schneller reagiert als Wasser, zu 
einem Polyurethan mit einer inneren Viskosttat 
von weniger als 2,0 dl/g 
umgesetzt haL 

Z Dispersion nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 40 
zeichnet, daB das Polyurethan Reste von ungesattig- 
ten Fettsfturen in gebundener Form enthalt 

3. Dispersion nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB das MolekOl des Prapolymeren 
(A) N-Alkoxymethylreste, blockief te Isocyanatreste, 45 
Alkoxysilanreste und/oder Reste ,rnit athylenischer 
Doppelbindung als hirtende Gruppen enthalt 

4* Dispersion nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB sie zusatzlich noch 
geringe Mengen eines Emulgators enthalt 50 

5. Verwendung der Dispersionen nach einem der 
Anspruche 1 bis 4 als Oberzugsmasse in Gemein- 
schaf t mit einem Harter. 
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Die Erfindung betrifft eine stabile waBrige Dispersion 
eines nicht-gelierten Poiyurethans und deren Verwen- 
dung als Oberzugsmasse. 60 

In Wasser dispergierbare Polyurethane sind bekannt 
Bcispielswcise ist in der US-PS 29 68 575 cin Verfahren 
beschrieben, nach dem NCO-Gruppen enthaltende 
Voraddukte in einer waBrigen Losung eines Diamins 
unter Anwendung starker Scherkrafte mit Hilfe von 65 
oberfiachenaktiven Mitteln emulgiert werden. Hierbei 
findet in dem MaBe eine die Kette der Voraddukte 
verlangernde Reaktion statt, wobei die waBrige Ldsung 



des Diamins in die Emulsionstrdpfchen hwetadiffwndiert 
und mit dem isocyanat reagiert Der erhaltene 
Poly{w«thanharnstoff) kann dann zu eiqer fleschich- 
tungsraasse weiterverarbeitet werden, Dem Verfahren 
nach der US^PS 2S 68 575 haftet der NacJtfeil an, daB 
zur Herstellung der Emulsion ein oberfiachenaktiyes 
Mittel verwendet werden :muB.: Das oberflachenalctive r 
Mittel wandert in der Regel in den aus der Emulsion 
hergesteUten Oberzug mit hinein und kann dessen 
physikalische und chemische Eigenschaften emstlich 
beeintrachligen. Da bei schwachen Scherkr3ften oft 
instabile Produkte erhalten werden, hohe Scherkrafte 
daher erforderlich sind, kann man fur die Herstellung 
des Materials die normalen Reaktionsgefafie in der 
Regel nicht verwenden. 

Man hat ferner vorgeschlagen, voll ausreagierte 
Polyurethane rait eingebauten Salzgruppen, vermage 
derer sie sich in Wasser dispergieren lassen, in einem 
organischen Losungsmittel herzustellen. Buspielsweise 
ist in der US-PS 34 79 310 ein Verfahren beschrieben, 
nach dem ein von NCO-Gruppen freies Polyurethan mit 
voller Ketteniangfc. das eingebaute ionische Salzgrup- 
pen enthalt ohne Zuhilfenahme eines oberfiachenakti- 
ven Mittels in Wasser dispergiert wird. 

Jedoch lassen sich hochmolekulftre Polyurethane mit 
erweiterter Kette nur sehr schwer in Wasser befriedi- 
gend dispergieren. Die erhaltenen Dispersionen sind 
ziemlich grobteilig und bendtigen zu ihrer Bestandigkeit 
emen hohen Gehalt an Salzgruppen. Diesem hohen 
Gehalt an Salzgruppen zufolge erhalt man normaler- 
weise Oberzuge, die gegen Feuchtigkeit empfmdlich 
smd. Da die hochmolekularen Polyurethane im allge- 
meinen eine hohe Viskositat haben, muB man ihnen 
Qberdies durch eine Verdflnnung mit organischen 
Losungsmitteln den Viskositatsgrad geben, der erfor- 
derlich ist wenn sie ohne starke Scherkrafte dispergiert 
werden solien. Das uberschussige Losungsmittel muB 
spater durch Dampfdestillation oder auf anderem Weg 
en tfernt werden. 

In der CA-PS 8 37 174 sind waBrige Dispersionen von 
stark vernetzten Polyurethanen beschrieben. Hiernach 
wird zur Herstellung der Polyurethane ein NCO-Grup- 
pen enthalttndes Voraddukt mit eingebauten Salzgrup- 
pen in Wasser dispergiert und das Voraddukt dann in 
Wasser mit einem Polyamin zu einem stark vernetzten 
Produkt umgesetzt Stark vernetzte Produkte sind 
jedoch unerwtlnscht, weil sie in Losungsmitteln nicht 
loslich sind und nicht ohne weiteres zu endlosen Filmen 
koaleszieren. FQr Oberzugs- oder KJebezwecke muB ein 
Gel vermieden werden. Der kanadischen Patentschrift 
8 37 174 sind Angaben zur Herstellung von nicht-gelier- 
ten filmbiidenden Polyurethanen aber nicht zu entneh- 
men. 

Es besteht deshalb der Wunsch nach stabilen 
waBrigen Dispersionen von Polyurethanen, die zu ihrer 
Herstellung keiner Eroulgatoren, keiner starken Scher- 
krafte. keiner hohen Temperaturen und keiner groBen 
Mengen an organischen Losungsmitteln bedOrfen. 

Diese Aufgabe wird gemaB der Erfindung gelost 
durch eine stabile waBrige Dispersion eines nicht-gelier- 
ten emulgatorfrei dispergierten Poiyurethans, wobei 
diese Dispersion dadurch gekennzeichnet ist daB das 
darin enthaitene Polyurethan eine mittlere Teilchengrd- 
Be von weniger als 10 u hat und hergestellt worden ist, 
indem man in Gegenwart eines waBrigen Mediums, in 
dem Wasser der Hauptbestandteil ist, 
(A) ein Prapolymeres, das neben NCO-Gruppen anioni- 
sche Salzgruppen mit einwertigen Gegenionen 



26 24 442 



enthftlt, das ein Salzgruppen Aquivalenzgewieht 
yon 200 bis 5000 "hut,, das praktisch frei von 
hochaktivejTi Wasserstoff 1st, eine ViskosMt vpti 50 
bU10 000cphatunddasau3 

(1) einemorgawchenPolyfsocyanatund 5 

(2) einer Polyolkomponente mit mindestens zwei 
:. Hydrojcylgruppen pro Molekfll - und • einer:, 

mittleren Hydroxylzahl zwischen etwa 10 und 
1000 

bergestellt worden ist, wobei das organische 10 
Polyisocyanat und Polyolkomponente auf 500 g 
nicht mehr als eine Gesamtmenge von einem 
Gramm-Mol Verbindungen mit einer Funktionaii- 
tat von 3 oder mehr enthaJten und wobei die 
NCO-Gruppen des unter (1) genannteh Polyisocya- , 15 
nats zum aktiven Wasserstoff der unter (2) 
genannten Polyolkomponente ein Aquivalenzver- 
haitnis von mindestens 4 : 3 haben und wobei die 
anionischen Salzgruppen in das NCO-Gruppen 
enthaltende Prapolymere durch die Polyolkompo- 20 
nente (2) eing^fQhrt worden sind, mit 
(B) einer aktivetr' Wasserstoff enthaJtenden Verbin- 
dung, in der der akdve Wasserstoff mit den 
NCO-Gruppen schneller reagiert als Wasser, zu 
einem Polyurethan mit einer inneren Viskositat von 25 
weniger als 2,0 dl/g 
umgesetzthat 

Aus dem geschilderten Stand der'f echnik ergibt sich, 
daB in Wasser dispergierte Polyurethane bisher mit 
zahlreichen Mangeln behaftet gewesen sind. Es ist 30 
deshalb fiberraschend, daB man nach der vorliegenden 
Erfindung nicht-getierte Polyurethandispersionen her- 
stellen kann. Ferner sind die Polyurethandispersionen 
nach der Erfindung den herkdtnmlioien Polyurethandi- 
spersionen Qberraschenderwe*se auch flberlegen, da sie 3s 
von vielen Nachteilen frei sind, die dit ,en anhaftet Die 
Polyurethandispersionen nach der Erfindung sind 
nicht-gelierte, in Losungsmitteln ldsliche Stoffe und als 
solche ausgezeichnete Filmbildner. Sie lassen sich leicht 
herstellen. Zur Herstellung einer den Anforderungen 40 
entsprechenden Dispersion bedarf es keiner oberfla- 
chenaktiven Mittel t keiner starken Scherkrafte, keiner 
hohen Temperaturen und keiner QberschQssigen Men- 
gen von organischen LOsungsmitteln. Die Polyurethan- 
dispersionen nach der Erfindung sind stabil und setzen 45 
sich nicht ab. Dies bedeutet, daB die dispergierte Phase 
in Dispersion bleibt und keine festen Sedimente 
ausscheidet Die Dispersionen kdnnen nicht mit 
gebrauchlichen Milteln filtriert werden. Die Polyuretha- 
ne nach der Erfindung kdnnen, obwohl in Wasser so 
hergestellt, als Oberzug aufgetragen werden, der nach 
dem Harten unempfindlich gegen Luftfeuchtigkeit und 
Nasse ist Es liegt hier ein auBergewdhnliches 
Zusammentreffen von Eigenschaften vor. Man kann mit 
den Polyurethandispersionen nach der Erfindung 55 
gehflrtete Oberzflge mit vorzOglichen elastomeren 
Eigenschaften herstellen. Genannt seien eine hohe 
ReiBfestigkeit, eine gute ReiBdehnung, eine ausgezeich- 
nete Schlagz&higkeit und Harte und auBerdem eine 
ausgezeichnete Bestandigkeit gegen Ldsungsmittel und 60 
Luftfeuchtigkeit 

Man kann die Polyurethandispersion nach der 
Erfindung auch in wfirmehartbarer Form herstellen, und 
ihnen zu diesem Zweck ein geeignetes Hartungsmittel 
zumischen oder ein eingebautes Hartungsmittel ver- m 
wenden. 

Die Polyurethane nach der Erfindung sind, anders als 
es nach der einschlagigen Literatur, beispielsweise der 



US*PS 3479310, Mtte erwartet werden konnerw in 
wWrigem Medium heryorragend dispergierbar, Unter 
einer besserejj oder einer verbesserten Dispergierbar- 
keit versteht man, daB die Polyureibane in Wasser mU 
verhaitnism&Big wenig sauren Salzgruppen dispergien 
werden kdnnen und eine aus feinenTeUcben bestebende 
Phase bilden, Ohne. Bindung an . eine; Theone wird 
angenommen, daB die verbesserte Dispergierbarkeit 
der Produktc nach der Erfindung darauf beruht»daB 

(1) das NCO-Gruppen enthaltende Prfipolymeti ein 
relauv niedriges Molekulargewich t hat und daB 

(2) beim Dispergieren das niedrlgmolekulare PrS poly- 
mere in Wasser dieses in Konkurrenz mit dem 
aktiven Wasserstoff enthaltenden kettenverlangern- 
den Mittel mit den NCO-Gruppen reagiert 

w e nn auch das kettenveriangernde Mittel schneller 
mit den NCO-Gruppen reagiert als Wasser, entstehen in 
geringem Umfang Hamstoffbindungen und Carbamin- 
sauresalze. Es wird angenommen, daB die fiberraschend 
gute Dispergierbarkeit der erflndungsgemaBen Produk- 
te und Aire Eigenschaften diesen Reaktionen zuzu- 
schreiben sincL DaB Wasser an der Reaktion teilnimm t 
kann man feststellen, wenn man ein NCO-Gruppen 
enthaltendes Prfipolyraeres zum einen in einem 
Gemisch aus einem kettenverlangernden Mittel und 
Wasser, zum anderen in Wasser dispergien, worauf man 
dieser zweiten Dispersion ein kettenverlangerndes 
Mittel zusetzt In beid^n Fallen ist bei der Verwendung 
einer dem Prapolymeren aquivalenten Menge des 
kettenverlangernden Mittels die nach AbschluB der die 
Kettenverlangerung bewirkenden Reaktion verbleiben- 
de Menge des kettenverlangernden Mittels ein Indiz fur 
die Nebenreaktionen des NCO-Gruppen enthaltenden 
Prapolymeren mit Wasser. Der Grad der Reaktion mit 
Wasser wird bestimmt von dem MaB, in dem man das 
kettenveriangernde Mittel schneller mit den NCO- 
Gruppen reagiert als Wasser, vom Mengenverhaltnis 
des in der Dispersion vorhandenen Wassers und des 
kettenverlangernden Mittels und von der Zeit, wahrend 
das das NCO-Gruppen enthaltende Prapolymere 
bereits in Wasser dispergiert ist, bevbr ein kettenver- 
langerndes Mittel zugesetzt wird. 

Wahrend es verhaltnismaBig einfach ist, gelierte 
Produkte von der in der CA-PS 8 37 174 beschriebenen 
An herzustellen, bereitet die Herstellung von nicht-ge- 
lierten Produkten Schwierigkeiten. 

Zur Herstellung der erfindungsgem&Ben Dispersio- 
nen sind die vorgesehenen Bedingungen einzuhalten, 
doch laBt sich nur auf dem Versuchsweg mit Sicherheit 
feststellen, ob ein Reuktionsgernisch unter bestimmtcn 
Reaktionsbedingungen geliert Es konnen jedoch einige 
allgemeine Richtlinien gegeben werden. Wie es an 
anderer Stelle n&her beschrieben werden wird, wird das 
NCO-Gruppen enthaltende Prapolymere auf die Weise 
hergestellt, daB man ein organisches Polyisocyanat und 
ein Polyol miteinander umsetzt Danach behandelt man 
das erhaltene Prapolymere zur Verlangerung seiner 
Kette in Wasser mit einer aktiven Wasserstoff 
enthaltenden Verbindung, beispielsweise mit einem 
organischen Amin. Wenn man das Polyisocyanat und 
das Polyol in einem Aquivalenzverhaltnis von etwa 4 : 3 
einsetzt und die Reaktion zu Ende durchfohrt erhait 
man ein sehr hochmoleku lares Pra poly meres, das sich 
schwer dispergieren laBt. Wenn einer der beiden 
Reaktanten trifunktional ist oder eine noch hohere 
Funktionalitat hat oder wenn dies fdr beide Reaktanten 
gilt, ist das Produkt in den meisten Fallen ein Gel und 
nicht dispergterbar. Wenn die Reaktanten dagegen 
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difunktlonal sind oder in betrBchtlicher Menge mono- 
funktionale Bestandteile enthaltent die die mittJere 
Funktionalitat 4es Systems herabsetzen, und wenn 
durch eine entsprecfcende Regelung der Reaktionsbe- 
dingungen das Molekulargewicht begrenzt wird, erhait 5 
man em leicht dispergierbares Prapolyroeres dessen 
Kette dann zur Erzeugung eines verweudbaren 
Produktes im gewunscbten MaBe veriangert werden 
kann. Jedocb muS sofgfsUtig auf die Funktionalitat der 
Reaktanten. die Menge des kettenverlangernden 10 
Miiteis und die Reaktionsbedingungen geachtet werden. 
Ein kettenveriangerndes Mittel mit einer mitderen 
Rvnktionalitat von mehr als 2 wurde ein hochmolekula- 
res Produkt wahrscheinlich gelieren, wenn es in 
stSchiometrischer Menge auf die nicht umgesetzten is 
NCO-Gruppen des PrSpolymeren einwirken wOrde. 
Jedoch kdnnte ein Gelieren wahrscheinlich verhindert 
werden, wenn das kettenverlangernde Mittel in einem 
genfegenden OberschuB verwendet wurde oder wenn 
eine genfigende Menge eines monofunktionalen Ketten- 20 
verlangerers oder eines Kettenverlangerers mit ganz- 
lich anderen reaktiven Gruppen verwendet wOrde, um 
die mittlere Funktionalitat des kettenverlangernden 
Mittels herabzusetzen. In den meisten Fallen bietet die 



Verwendung eines monofunktionalen Kettenverlange- 
rers allein keine Probleme, Man erhftlt hierbei in der 
Regel e»n nicbt-geliertes Produkt 

Die polyuretbandispersionen nach der Erfindung sind 
nicht geliert und obne die Verwendung eins Emulgators 
herstellbar. Der Ausdruck »nfcht-geiiert« besagt, daB 
das dispergierte Harz von Vernetzungen praktisch frei 
ist und ohne Abbau in einem geeigneten Ldsungsmittel 
geldst werden kann. 

Das Molekulargewicht des in den erfindungsgemaBen 
Dispersionen enthaltenen Polyurethans kann durch die 
innere Viskositat seiner Losungen bestimmt werden. 
Man kann dazu so vorgeben, daB man das Harz 
ansauert, das waBrige Ldsungsmittel durch Verdampfen 
oder Dekantieren entfernt, den angesauerten Harzfest- 
stoff dann in N-Methylpyrrolidon oder einem anderen 
geeigneten Ldsungsmittel in einer Konzentration von 8 
bis 30% lost, diese LSsung mit Dimethylforraamid auf 
eine Konzentration von 0,5% und 0,25% verdunnt und 
das Harz dann zur Bestimmung der reduzierten 
Viskositat durch ein KapiUarviskosimeter schickt 

Man bestimmt die innere VisWt/$itat des Harzes nach 
der folgenden Gleichung 



lp] - [(ju reduziert] e 



= fci reduziertJoji + [[M- reduziert] oas [p reduziert] 0 ^ - 2 [p. reduziertlo^j [ja reduziert] 0 j 0 



In der Gleichung bezeichnet fti] die innere Viskositat 
[u, reduziert] 0,25 die reduzierte Viskositat bei einer 
Konzentration von 0,25% und [u. reduziert]o^o die 
reduzierte Viskositat bei einer Konzentration von 
0,50%. Die allgemein gebrauchlichen Methoden zur 
Bestimmung von reduzierten Viskositaten sind in der 
Literatur beschrieben, beispielsweise im »Textbook of 
Polymer Science« von Billmeyer, erschienen bei 
Interscience Publishers, New York, 1957, Seiten 79-81. 

Die nicht-gelierten Polyurethanpolymeren nach der 
Erfindung haben innere Viskositaten von weniger als 
ZOdl/g. Im gunstigsten Fall liegen die inneren 
Viskositaten im Bereich von 0,1 bis 1,5 dl/g. Die inneren 
Viskositaten werden bei anionischen Polymeren an der 
sauren Form des Polymeren, bei nicht-quaternSren 
kationischen Polymeren an der basischen Form des 
Polymeren und bei quatemaren Polymeren an der 
ionischen Form des Polymeren bestimmt 

DaB das Polyurethan ohne Emulgator dispergiert 
werden kann, besagt, daB es bei der Herstellung der 
Polyurethandispersion nicht des Zusatzes eines solchen 
Emulgators oder oberf lachenaktiven Sioffes bedarf, um 
der Dispersion Stab*lit&t zu verleihen. Die Dispersionen 
kdnnnen jedoch gegebenenfalls geringe Mengen an 
Emulgatoren, insbesondere fOr Polyurethane, mit einem 
hohen Salzgruppen-Aquivalenzgewicht enthalten. 

Als organisches Polyisocyanat kann man nach der 
Erfindung ein aliphatisches oder ein aromatisches 
Polyisocyanat oder ein Gemisch aus beiden verwcnden. 
Aliphatische Polyisocyanate werden bevorzugt verwen- 
det, da sie, wie sich gezeigt hat, den GberzQgen eine 
hdhere Farbbestandigkeit verleihen. Diisocyanate wer- 
den mit Vorzug verwendet Jedoch kann man an ihrer 
Stelle oder in Verbindung mit DHsocyanaten und/oder 
Monoisocyanaten auch hdhere Polyisocyanate verwen- 
den. Wie an anderer Stelle gesagt, spielt die mittlere 
Funktionalitat der zur Herstellung von in Wasser 
dispergierbaren Polyurethanen verwendeten Reaktan- 
ten eine Rolle bei der Steuerung der Neigung des 
Polymeren zu gelieren. Wenn Polyisocyanate von einer 



hdheren Funktionalitat verwendet werden, sollte in 

jo kleinerer Menge ein monofunktionales Isocyanat 
zugegeben sein, damit die mittlere Funktionalitat 
herabgesetzt wird Als Beispiele geeigneter hoherer 
Polyisocyanate seien 1 ,2,4-Benzoltriisocyanat und Poly- 
methylenpolyphenylisocyanat, als Beispiele geeigneter 

35 Monoisocyanate Cyclohexylisocyanat und Phenyliso- 
cyanat, als Beispiele geeigneter aromatischer Diisocya- 
nate 4,4 r -Diphenylmethandiisocyanat und Tolylendiiso- 
cyanat und als Beispiele geeigneter aliphatischer 
Diisocyanate geradkettige aliphatische Diisocyanate, 

40 beispielsweise 1^-Hexamethylendiisocyanat, genannt 
Auch cycloaliphatische Diisocyanate sind geeignet Man 
verwendet sie sogar mit Vorzug, weil sie dem Produkt 
Farbbestandigkeit und Hirte verleihen. Als Beispiele 
seien tsophorondiisocyanat und 4,4'-Methylen-bis-(cy- 

45 clohexylisocyanal) genannt Dieses besondere Polyiso- 
cyanat wird bevorzugt verwendet Es ist auf dem Markt 
erhaitlich. 

Man kann auch Thioisocyanate, die den vorgenannten 
Verbindungen entsprechen, sowie Mischverbindungen, 

50 die sowohl eine Isocyanatgruppe als auch eine 
Thioisocyanatgruppe enthalten, verwenden. 

Die Polyhydroxylverbindungen oder Polyole kOnnen 
niedrigmolekular oder hochmolekular sein und haben 
mittlere Hydroxylzehlen zwischen etwa 10 und 1000, 

5 - v„.r*njgsweise zwischen ctwa 50 und 500 nach 
ASTM-E-222-67, Methode B. Die Bezeichnung »Polyol« 
steht hier fur Stoffe,die durchschnittlich zwei oder mehr 
Hydroxylgruppen pro MotekQI enthalten. 
Die Polyole umfassen niedrigmolekulare Diole,Triole 

60 und hohere Alkohole sowie niedrigmolekulare amidhal- 
tige Polyole und hdherpolymere Polyole, beispielsweise 
Polyesierpolyole, Polyatherpolyole und Hydroxylgrup- 
pen enthaltende Acrylestermischpolymere. 

Die fOr die Zwecke der Erfimiung geeigneten 

65 niedrigmolekularen Diole.Triole und hdheren Alkohole 
sind einschlagig bekannt Sie haben Hydroxylzahlen von 
200 und mehr, in der Rcgel solche im Bereich von 200 bis 
1500. Zu diesen Verbindungen zahlen aliphatische 
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Polyole, im besonderen Alkylenpolyole mil 2 bis 18 
Kohlenstoffatomen. Als Beispiele seien Athylenglycol 
und 1,4-Butandiol sowie cycloatiphalische Polyole, wie 
1,2-Cyclohexandiol und Cyclohexandimethanol genannt. 
Als Beispiele von Triolen und hdheren Alkoholen seien 5 
Trimethylolpropan und Pentaerithrit genannt. Geeignet 
sind auch Polyole mil Atherbindungen, beispielsweise 
Diathylenglycol und oxalkyliertes Glyzerin. 

Wenn man ein Produkt von hoher Flexibilitat und 
guter elastomerer Beschaffenheit herstellen will, sollte 10 
dem NCC- Prapolymeren zweckmaBig eine bestimmte 
Menge eines polymeren Polyols zugesetzt werden. Ein 
solches polymeres Polyol sollte Oberwiegend linear sein. 
das heiBt, keine trifunktionalen Bestandteile oder 
Bestandteile von einer noch hdheren Funktionalitat i» 
enthalten, damit ein Gelieren des entstehenden 
polymeren Produkts verhindert wird. Es sollte ferner 
vorzugsweise eine Hydroxylzahl von etwa 150 bis 30 
haben. 

Am besten geeignet ais poiymere Poiyoie sind 20 
Polyalkylenatherpolyole unter EinschluO der Thioather, 
Polyesterpolyole unter EinschluB von Polyhydroxypoly- 
esteramiden und Hydroxylgmppen enthaltenden Poly- 
caprolactonen sowie Hydroxylgmppen enthaltende 
Acrylestermisch poiymere. 

Geeignet ist jedes Polyalkylenatherpolyol, das der 
folgenden Formel enispricht: 




In dieser Formel steht R fur Wasserstoff oder eine js 
niedere Alkylgruppe unter EinschluB gemischter Substi- 
tuenten; n ftir eine Zahl von 2 bis 6 und m fur eine Zahl 
von 2 bis 100 oder hoher. Eingeschlossen sind die 
Poly(oxytetramethylen)glycole. die PoIy(oxyathy- 
len)glycolc, die Poly(propylen)glycole und das Reak- 40 
tionsprodukt von Athylenglycol mit einem Gemisch aus 
Propylenoxid und Athylenoxid. 

Auch Polyesterpolyole konnen fur die Zwecke der 
Erfindung als Polyolkomponente verwendet werden. 
Man kann die Polyesterpolyole auf die Weise herstellen. 45 
daB man organische PolycarbonsSuren oder deren 
Anhydride mit organischen Polyolen verestert 
Oblicherweise verwendet man uierbei aliphatische oder 
aromatische zweibasische Sauren bzw. Diole. 

Vorzugsweise wird dem Polyester zumindest als Teil so 
der SSurekomponente eine aliphatische Dicarbonsaure 
zugegeben. 

AuBer den aus mehrbasischen Sauren und Polyolen 
herges tell ten Polyesterpolyolen kann man auch Poly- 
ester vom Typ der Polycaprolactone verwenden. Diese 55 
Produkte erhalt man, wenn man ein cyclisches Lacton, 
beispielsweise c-Caprol acton, mit einem Polyol oder 
einer Hydroxysaure umsetzt Produkte dieser An sind in 
der US-PS 31 69 945 beschrieben. Obwohi dies nicht in 
dieser Patentschrift gesagt ist, kann auch das Reaktions- 60 
produkt aus einem cycltschen Lacton und einem SSure 
enthaltenden Polyol verwendet werden. Auch das nach 
der US-PS 38 32 333 durch die Umsetzung von 
Hamstoff mit Caprolacton erhaltene Produkft kann 
verwendet werden. 65 

AuBer den hdher-molekularen Polyather- und Poly- 
esierpo'ryoien konnen auch Hydroxylgruppen enthal- 
tende Acrylestermischpolymere verwendet werden. 



Die hoher-polymere Polyolkomponente wird zweck- 
maBig mit dem oben beschriebenen niedrig-molekula- 
ren Polyol zusammengegeben. Es wurde festgestellt. 
daB durch das Mischen von hochmolekularen und 
niedrig-molekularen Polyolen in dem NCO-Gruppen 
enthaltenden Prapolymeren hervorragende Eigenschaf- 
ten erhalten werden konnen. Bevorzugt ist das 
poiymere Polyol die Hauptkomponente. Es ist auf das 
Gesamtgewicht des fur die Herstellung des Prapolyme- 
ren verwendeten Polyols bezogen, in diesem in einer 
Menge von etwa 25 bis 95 Gew.-% enthalten. Den Rest 
bildet das niedrigmolekulare Polyol. Wie an anderer 
Stelle bereits gesagt, ist die gesamte OH-Funktionalitat 
pro Gewichtseinheit des fur die Herstellung des 
Prapolymeren verwendeten Polyols dafflr entscheidend. 
ob ein harzartiges und nicht ein geliertes Produkt 
erhalten wird. 

Zur Herstellung von durch Oxidation hartbaren 
Materialien und UberzUgen mit hydrophoben Eigen- 
schaften kann man in das Frapoiymere irocknende oder 
halbtrocknende Ole einbauen. Als Beispiele geeigneter 
Ole seien Leindl. Sojabohnenol, Saflordl, Perriladt, 
Tungdl, Tall61ester und dehydriertes Rizinusdl genannt. 
Wenn in das Prapolymere Ole eingearbeitet werden. 
sind groBere Mengen von in Wasser ldslichmachenden 
Gruppen erforderltch, um eine befrtedigende Dispersion 
herzustellen. 

Das NCO-Gruppen enthaltende Prapolymere enthalt 
ferner anionl.^he Salzgruppen mit einwertigen Gegen- 
ionen, beispielsweise saure Salzgnjppen. Als Beispiele 
soicher Gruppen seien -OSO3". -OPOj = . ~COO~. 
SO2O , POO ~ und POy~~ genannt Man kann das 
NCO-Polymere entweder mit Reaktanten, die die saure 
Salzgruppe enthalten, oder. was haufiger der Fall ist, mit 
freien Sauregruppen. die nach der Polymerenbildung 
neutralisiert werden konnen, herstellen. Als Materialien, 
mit denen die sauren Gruppen in das teilweise 
umgesetzte Poiymere eingefuhrt werden konnen, 
eignen sich solche, die mindestens ein mit Isocyanat- 
gruppen oder mindestens mit einer lsocyanatgrupoe 
reagierendes aktives Wasserstoffatom und mindestens 
eine zur Salzbildung befahigte Gruppe enthalten. Die 
anionische Salzgruppe ist in die Polyolkomponente 
eingebaut, weil Isocyanate, die saure Gruppen enthal- 
ten, nicht stabil sind. 

Als Verbindungen, die zur Salzbildung befahigte 
saure Gruppen enthalten und in die Polyolkomponente 
eingebaut sein kdnnen, seien Hydroxy- und Mercapto- 
carbonsauren und als Beispiele fur diese Dimethylolpro- 
pionsaure, Glycolsaure, Thioglycolsaure, Milch saure, 
Apfelsdure, Dihydroxyapfelsaure, Weinsaure, Dihydro- 
xyweinsaure, 2,6-Dihydroxybenzoesaure, Diglycolsaure 
und Thiodiglycolsaure genannt Als weitere Beispiele 
soicher Verbindungen seien Aminocarbons£uren, Ami- 
nohydroxycarbonsauren, Sulfonsauren, Hydroxysulfon- 
sauren und Aminosulfonsauren genannt 

Fur die saure Gruppen enthaltende Polyolkomponen- 
te sind zur Bildung eines Salzes mit einem einwertigen 
Gegenion anorganische und organische einwertige 
Basen, wie Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Ammo- 
niak und terti&re Amine, geeignet 

AuBer anionischen loslich machenden Gruppen kann 
man auch nicht-ionische loslich machende Gruppen in 
das Poiymere einarbeiten. Nicht-ionische Gruppen 
bleiben auch nach einem Schichtauftrag im Gefflge des 
Polymeren zuruck. Sie machen den Oberzug hydrophil 
und verringern dadurch seine Bestandigkeit gegen 
Feuchtigkeit betrachtlich. Anionische Gruppen, wie 
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Aminosalze, von Carbonsauren, konnen dagcgen nach 
dem Auftragen eines Oberzugs. beispielsweise durch 
eine Hitzebehandiung, abgebaut werden. Sie sind dahcr 
nicht mehr vorhanden, so daB fOr den Uberzug die 
Gefahr einer Hydrophilierung nicht besteht. Uberdies -» 
sind ionische Gruppcn. im bcsonderen die bevorzugt 
verwendeten anionischen Gruppen, bei der Dispergie- 
rung des Voraddukts von grdBerer Wirksamkeit. 

Wie die anionischen Idslich machenden Gruppen 
WOnnen audi die nicht-ionischen Idslich machenden ?o 
Gruppen durch das Isocynat oder durch die Polyolkom- 
ponente des Prapolymeren in dieses eingefOhrt werden. 
Beispiele von nicht-ionischen loslich machenden Grup- 
pen sind Athylenoxidgruppen. Ihr Anteil im Voraddukt 
sollte 50 Gew.% nicht ubersteigen. Man kann sie durch i > 
die Verwendung von Polyathylenglycolen oder von mil 
Urethan mit endstfindigen NCO-Gruppen modifizierten 
Polyathylenglycolen in das Prapolymere einbringen. Als 
andere Beispiele von in Wasser loslich machenden 
Gruppen seien. wie es an anderer Stelle bereits 20 
geschehen ist, Amid und Harnstotlgruppen enthaitende 
Polyole genannt 

Die NCO-Prapolymeren konnen auch anionische und 
kationische Gruppen enthalten. wobei die anionischen 
Gruppen Uberwiegen. Sowohl die anionischen als auch »i 
die kationischen Gruppen konnen durch Reaktanten in 
die Polymerenkette eingebracht werden. die beide 
lonenarten als Zwitterionen enthalten. Als Beispiel fur 
einen Reaktanten dieser Art sei Hydroxygruppen 
enthaltendes Athylendiamin genannt. w 

Einer der Vorteile, die das gleichzeitige Vorhanden- 
sein von anionischen und kationischen Gruppen im 
F olymerenmolekttl bietet, beruht darin, daB diese im 
Zusammenwirken em chelatbildendes Harz ergeben, 
mit dem Metailionen komplex gebunden werden 15 
k6nnen. Wie erwahnt, sollte die anionische Gruppe 
vorherrschen. Man kann dies durch eine geeignete 
Auswahl des Reaktanten und durch eine entsprechende 
Einstellung des pH-Wertes der Dispersion erreichen. 
Unter »vorherrschen« wird verstanden, daB auf die 40 
anionischen Gruppen mindestens 60 Mol-% der 
ionischen Gruppen entfallen. 

Man kann das NCO-haltige Prapolymere nach 
bekannten Verfahren herstellen. Beispielsweise kann 
man nach einer Oblichen Arbeitsweise zuerst das 45 
Polyisocyanat und dann die Polyolkomponente in einen 
geeigneten Reaktionsbehalter einbringen und das 
Gemisch dann ndtigenfalls erhitzen, bis sich das 
Isocyanat mit dem aktiven Wasserstoff im erwunschten 
MaB umgesetzt hat 50 

Zur Herstellung des Prapolymeren setzt man das 
organische Polyisocyanat in einer solchen Menge ein, 
daB sich durch die Reaktion mit der Polyolkomponente 
ein praktisch vollstandig umgesetztes NCO-Gruppen 
enthaltendes Prapolymeres bildet, das praktisch frei von 55 
hochaktivem Wasserstoff ist Hierunter versteht man, 
daB das NCO-PoIymere praktisch von aktivem Wasser- 
stoff frei ist, der mit den Stoffen verbunden ist die dem 
Reaktionsgemisch zugesetzt werden und sich mit den 
Isocyanaten zu Urethanen, Thiourethanen und Ham- 60 
stoffen umsetzen, das heiBt, -OH, -SH. -NH und 
-NHrGruppen- Nicht zu hochaktivem Wasserstoff 
zahlt in diesem Zusammenhang der Urethan-, Thioure- 
than- und Harnstoff-Wasserstoff, der sich bei der 
Herstellung des NCO-Polymeren bildet, sowie der 65 
Wasserstoff. der mit der Salzbildung verbunden ist, z. B. 
Sauregruppen. Ob das Produkt frei von hochaktivem 
Wasserstoff ist, wird bestimmt, wenn die Umsetzung 



beendet ist und das vollstandig umgesetzte Produkt eine 
praktisch konstante NCO-Aquivalenz hat 

Das organische Polyisocyanat und die Polyolkompo- 
nente stehen deshalb zueinander in einem Aquivalenz- 
verhaltnis von mindestens 4 : 3. In der Regel liegt dieses 
Vehaltnis im Beretch von etwa 7 : 1 bis 13 : 1, bevorzugt 
itn Bereich von 6 : 1 bis 1 3 : t. 

Bei der Herstellung des Prapolymeren verwendet 
man ein Losungsmittel, urn die Reaktion zu erleichtern 
und die Viskositat des Prapolymeren zu steuern. Die 
Viskositat des Prapolymeren ist von SuBerster VVichtig- 
keit fOr die Herstellung einer stabilen Dispersion mil 
einer feinteiligen dispergierten Phase. Man kann die 
Viskositat des Prapolymeren dadurch herabsetzen. daB 
man die gereinigte Polymerenschmelze erhitzt oder das 
Polymere in einem geeigneten Losungsmittel I6st 
Bevorzugt lost man das Polymere hierbei in einem 
organischen Losungsmittel. weil sich hierdurch seine 
Viskositat leichter einstellen laflt. 

Fur das Prapolymere sind solche Losungsmittel 
geeignet, die mit den NcO-Gruppen nicht reagieren, 
beispielsweise organische Lfisungsmittel, wie Ketone, 
tertiare Alkohole, Ather. Ester, Kohlenwasserstoffe und 
Chlorkohlenwasserstoffe. Ldsungsmittel, die ft»r das 
polymere Endprodukt geeignet sind und mit den 
NCO-Gruppen reagieren konnen, kdnnen unmittelbar 
vor oder wahrend oder nach der Dispergierung des 
Prapolymeren zugesetzt werden. Die fflr das polymere 
Endprodukt verwendeten Ldsungsmittel sollten in 
Wasser loslich sein, wenn sie nach der Dispergierung 
zugesetzt werden. Als Beispiele seien hierzu Ketone und 
Alkohole genannt. Wasserunlftsliche Losungsmittel, wie 
Chlorkohlenwasserstoffe oder Kohlenwasserstoffe. soll- 
ten dem Harz nach seiner Dispergierung nicht zugesetzt 
werden. 

Bei Systemen, die an der Luft getrocknet oder 
solchen, die bei schwacher Temperatur gehartet 
werden. verwendet man bevorzugt ein hochsiedendes 
Ldsungsmittel, das heiBt. ein Ldsungsmittel, das uber 
125°C siedet, urn das Koaleszenzvermdgen des Filmes 
zu erhdhen. Niedrig siedende Losungsmittel. das heiBt, 
solche, die unter 100°C sieden. bieten bei dieren 
Systemen Vorteile bei der Verarbeitung. Beispielsweise 
bewirken sie ein schnelles Trocknen. Bei Systemen, die 
bei hoher Temperatur gehartet werden. genugt die 
Hitzebehandiung an sich, dem Film die erforderliche 
Koaleszenz zu geben. Hochsiedende Ldsungsmittel sind 
daher in vielen Fallen nicht erforderliclt Selbstverstand- 
lich kann man sie zusammen mit niedrigsiedenden 
Ldsungsmitteln urn der Vorteile wegen, die sie bei der 
Verarbeitung der Systeme bieten, verwenden, beispiels- 
weise zum Stabilisieren der Dispersion. 

Wenn man ein Ldsungsmittel verwendet, sollte es bei 
maBiger Temperatur, das heiBt, bei einer Temperatur 
bis zu 150°C in solcher Menge zugesetzt werden, daB 
die Viskositat des Prapolymeren auf den erforderlichen 
Grad herabgesetzt wird und eine den Zwecken 
entsprechende Dispersion entsteht Die Menge sollte 
nicht so groB sein, daB das Ldsungsmittel nachtraghch 
entfernt werden mOBte. Im allgemeinen sollte das 
Ldsungsmittel in einer Menge von bis zu GO Gew.-%, 
bevorzugt in einer Menge von etwa 3 bis 40 Gew.-% des 
Gesamtgewichts des Ldsungsmittels und des NCO- 
Gruppen enthaltenden Prapolymeren verwendet wer- 

Der Anteil und die Zusammensetzung der Polyolkom- 
ponente andert sich nach der Art der loslichmachenden 
"Gruppen und entsprechend den Eigenschaften, die die 
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Oberzuge haben sollen. Wenn man elasiomere Oberzu- 
ge herstcllen will, sollte das Prapolymere einen 
hochmolekularen Polyester oder ein Polyatherpolyol in 
einer Menge von mindestens 20 Gew.-% des NCO-Po- 
lymeren, bezogen auf das Gesamtgewicht der fur das 
NCO-Prapolymere eingesetzten Reaktanten. enthalten. 
Man erhalt optimale elastomere Eigenschaften, wenn 
man das polymere Polyol in einer Menge von etwa 25 
bis 80 Gew.-% anwendet. 

Etwas hartere elastomere OberzOge werden erhalten, 
wenn man die Rezeptur des NCO-Polymeren durch die 
Zugabe eines niedrig-molekularen Polyols abwandelt. 
Im allgemeinen gibt man das niedrig-molekulare Polyol, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der zur Herstellung des 
NCO-Prapolymeren eingebrachten Reaktanten, in einer 
Menge bis zu 50 Gew.-%, vorzugsweise in einer Menge 
von etwa 2 bis 35 Gew.-%, zu. Wenn das niedrig-mole- 
kulare Polyol erforderlich ist, um die Wasserloslichkeit 
der NCO-Prapolymeren zu verbessern, was der Fall ist, 
wenn diese nicht-ionische in Wasser Idslich machende 
uruppen enthait, dann soiiten niedrig-moiekuiare, 
aktiven Wasserstoff enthaltende Verbindungen in einer 
Menge von etwa 2 bis 35 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der zur Herstellung des NCO-Prapoly- 
meren eingesetzten Reaktanten, verwendet werden. 

Wenn ein trocknendes oder halbtrocknendes Ol in die 
Masse eingearbeitet wird, hangt auch dieses in seiner 
Menge von vielen Faktoren ab, von denen der 
Flexibilitatsgrad des herzustellenden Oberzugs, die Art 
der anderen Reaktanten und der Grad und die 
Geschwindigkeit der Lufthartung genannt seien. Im 
allgemeinen sollte das trocknende Ol t auf das Gesamt- 
gewicht der zur Herstellung des NCO-Prapolymeren 
eingesetzten Reaktanten bezogen, in einer Menge von 
bis zu 50 Gew.-%, ubticherweise von etwa 5 bis 40 
Gew.-%, zugesetzt werden, wenn man mit der Masse 
einen an der Luft trocknenden Oberzug herstellen will. 
Es wurde festgestellt, dafl Ole enthaltende Polyurethane 
wegen ihres hydrophoben Verhahens bisweilen eine 
etwas grdBere Menge von sauren Salzgruppen bendti- 
gen als vergleichbare Polyurethane, die frei von solchen 
Olen sind. 

Die Menge der im Prapolymeren enthaltenen 
Salzgruppen hangt vom tfewunschten Produkt, der 
Menge von anderen Idslich machenden Gruppen, vom 
Molekulargewicht des Produktes und von den anwesen- 
den hydrophoben Gruppen ab. 

Der Prozentsatz der im Prapolymeren enthaltenen 
Salzgruppen wird als das Salzgruppen-Aquivalenzge- 
wicht bezeichnet werden. Es wird als das Gewicht des 
NCO-Prapolymeren pro Salzgruppe definiert und kann 
auf die Weise bestimmt werden, daB man das Gewicht 
des NCO-Prapolymeren in Gramm durch die Anzahl 
der im Prapolymeren vorhandenen Salzgruppen divi- 
diert Bei der Erflndung betragt das Salzgruppen-Aqui- 
valenzgewicht des NCO-Polymeren 200 bis 5000. 

Man kann das Salzgruppen-Aquivalenzgewicht auf 
die Weise regelnd beeinflussen, daB man die Menge der 
in das Polymere einzuarbeitenden salzbildenden Grup- 
pen in entsprechendem MaBe bemiBt und/oder den 
Grad der Saizbildung des die salzbildenden Gruppen 
enthaltenden Polymeren regelt Jede dieser Methoden 
zur Regulierung des Salzgruppen-Aquivalenzgewichts 
hat sich als brauchbar erwiesen. 

Geeignete einwertige Kationen, die als Gegenionen 
in Betracht kommen, sind schon genannt worden. Unter 
gewissen Umstanden kdnnen aber potentiell auch 
mehrwertige Gegenionen gegenuber dem Pra>olyme- 



ren in waBriger Dispersion auch einwertig scin. Eine 
Verbindung mit mehrwertigen Gegenionen, die sich 
gegenuber dem Pc'«/meren wie einwertige Gegenionen 
verhalten, ist beispielsweise Athylendiamin, das wegen 

5 seiner beiden Amingruppen potentiell ein zweiwertiges 
Gegenion hat. Wenn man es jedoch zur Neutralisierung 
eines Prapolymeren verwendet, das Carbonsaure 
enthait, ist es selbst schon protoniert, was den pK a -Wert 
der zweiten Amingruppe beeinfluBt und fOr eine weitere 

io Protonierung der Verwendung einer starkeren Saure als 
die Carboxyjsau re gruppen des Prapolymeren erforder- 
lich macht. Athylendiamin verhalt sich dem Carbonsau- 
re enthaltenden Prapolymeren gegenuber folglich wie 
ein einwertiges Gegenion. Man kann ein normalerweisc 

i! mehrwertiges Gegenion auch auf andere Weise und 
zwar dadurch zu einem einwertigen Gegenion machen. 
daB man den pH-Wert der Dispersion entsprechend 
einstellt oder daB man Gegenionen in groBem 
OberschuB verwendet. 

2a FOr die Herstellung einer besonders feinverteilien. 
stabiien Dispersion hat das NCG-Gruppen enthaitende 
Prapolymere bevorzugt eine Viskositat von 100 bis 
5000 cp. Prapolymere dieses Viskositatsbereichs sind 
leicht zu dispergieren und bedUrfen dabei nur eines 

21 gelinden RQhrens. Prapolymere mit Viskositaten von 
mehr als lOOOO cp sind schwer zu dispergieren, selbst 
wenn man ROhrgerate mit starken Scherkraften 
verwendet Man erhiilt dabei sehr grobe und sedimen- 
tierende Dispersionen. 

io Die Menge des waBrigen Mediums ist nach der 
Erfindung ein wichtiger Faktor bei der Herstellung der 
Dispersionen. Wenn man eine zu geringe Menge des 
waBrigen Mediums verwendet, erhalt man Gemische, 
die fOr eine bequeme Handhabung haufig zu dick sind, 

r, wahrend andererseits Dispersionen, die zu stark 
verdtinnt sind, wegen ihres groBen Volumens ein 
wirtschaftliches Problem darstellen. Im allgemeinen 
verwendet man das waBrige Medium in einer Menge 
von 15 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise von etwa 20 bis 70 

40 Gew.-% des Gesamtgewichts des Polymeren und des 
waBrigen Mediums. Wasser ist ein notwendiger 
Bestandteil des waBrigen Mediums. Es hat darin, auf das 
Gesamtgewicht des waBrigen Mediums und c^s darin 
enthaltenen und einen Bestandteil des Mediums 

45 bildenden Lpsungsmittels bezogen, einen Anteil von 
mindestens 30 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 45 
Gew.-%. 

Der Ausdruck »Dispersion« bezeichnet im Rah men 
der Erfindung ein zweiphasiges, durchscheinendes. 

so waBriges Polyurethansystem, in dem das Polyurethan 
die dispergierte Phase bildet In den meisten Fallen wird 
das Polyurethan dispergiert und dann mit Wasser zu 
einer einprozentigen Feststoffdispersion mit einer 
mittleren TeilchengrdBe von weniger als 10 u, bevor- 

55 zugt von weniger als 5 u, im gOnstigsten Fall von ! u. und 
weniger, verdunnt Die TeilchengrdBe wird nach der 
Lichtdurchstrahlmethode bestimmt. Die Teilchen kon- 
nen kugeiig oder l&nglich oder unter dem Mikroskop 
unsichtbar sein. Die Dispersionen sind im allgemeinen 

60 dann besonders stabil, wenn die TeilchengrdBe nicht 
uber 5 \i hinausgehL Dispersionen mit einer kleinen 
TeilchengrdBe sind deshalb vortetlhaft, weil sie nicht 
sedimentieren und eine hohe Oberfiachenenergie 
haben. Dies verleiht den Dispersionen ein hohes 

65 Koaleszenzvermogen und macht bei Oberzugen Oberra- 
schend kurze Trocknungszeiten mdglich. 

Jedoch kdnnen auch Dispersionen mit Teilchengro- 
Ben von mehr als 5 u> hergestellt werden. Obwohl diese 
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le&Uercn Dispersionen absetzen, kann man aus ihnen 
durch Filtrieren Idsungsmittelfreie, schmelzbare Pro- 
dukte herstellen. Der Ausdruck »Dispersion« schlieBt 
fcrner optisch klare homogene w&Brige Losungen ein. 

Oblicherweise wird der aus der Salzform des • 
NCO-Prapolymeren hergestellten Dispersion eine akti- 
ven Wasserstoff enthaltende Verbindung. deren aktiver 
Wasserstoff mit NCO-Gruppen schneller reagiert als 
mit Wasser und die infolgedessen als »Kettenveriange- 
rer« bezeichnet wird. rasch zugesetzt. Das PrSpolymere i 
reagiert mit einer vom Reaktionsgemisch abhangigen 
geringen Geschwindigkeit mit Wasser. Der Zeitraum 
zwischen der Zugabe des Prapolymeren zum Wasser 
und der Zugabe des Kettenveriangerers ist bestimmend 
fOr die Wissermenge. die mit dem Prapolymeren i 
reagiert. Auch die Temperatur der Dispersion hat 
EinfluB auf den Reaktionsablauf. Anderungen in der 
Temperatur und Zeit fuhren zu Verschiedenheiten in 
den Produkten. Urn reproduzierbare Ergebnisse zu 
gewahrieisten, mussen die Zeit. die iemperaiur una die 
Menge des Kettenveriangerers streng tlberwacht 
werden. Die Zeit und Temperatur sind bestimmend fur 
die Art des Endproduktes. Kettenverlangerer bauen das 
Molekutargewicht des dispergierten Prapolymeren auf, 
wohingegen kettenabschlieOende Mittel mit den NCO- 
Gruppen reagieren und sie daran hindern. weiter mit 
dem Wasser zu reagieren und das entstandene Harz zu 
gelieren. Im Rahmen der Erfindung bezeichnet der 
Ausdruck »Kettenverlangerer« sowohl kettenverian- 
gernde Mittel. die das Mole! ulargewicht aufbauen als 
auch kettenabschlieBende Mittel Der Kettenverlange- 
rer kann als eine aktiven Wasserstoff enthaltende 
Verbindung bezeichnet werden, die mindestens ein 
Wasserstoffatom hat. das mit NCO-Gruppen starker 
reagiert als Wasser. Als Beispiele von geeigneten 
Kettenverlangerern seien Ammoniak, primare und 
sekundare organische Amine, bevorzugt Diamine, 
Hydrazin, substituierte Hydrazine, Umsetzungsproduk- 
te des Hydrazins und bestimmte organische Polyole 
genannt Man verwendet vorzugsweise wasserldsliche 
Kettenverlangerer. Jedoch konnen auch in Wasser 
dispergierbare Verbindungen verwendet werden. Man 
bevorzugt wasserldsliche Kettenverlangerer, weil ein 
solcher die Dispergierbarkeit des polymeren Endpro- 
dukts in Wasser erhdht wenn das Prapoiymere nur 
marginal dispergierbar ist. Bevorzugt verwendet man 
haufig organische Diamine als Kettenverlangerer, weil 
sie in der Regel das hdchste Molekulargewicht 
aufbauen, ohne das Harz zu gelieren. Voraussetzung 
hierbei ist jedoch, daB das Verhaltnis der Amtnogruppen 
zu den Isocyanatgruppen zweckentsprechend gewahlt 
und uberwacht wird Die Menge des Kettenveriangerers 
wird von seiner Funktionalitat vom NCO-Gehalt des 
Prapolymeren und von der Dauer der Reaktion 
bestimmt . 

Bei der Erfindung sollte das Verhaltnis der aktrven 
Wasserstoffatome im Kettenverlangerer zu den NCO- 
Gruppen im Prapolymeren in der Regel geringer als 
2 : 1 sein und vorzugsweise im Bereich von 1,0 : 1 bis 
1,75 : 1 Hegen. 

Besonders erwahnt werden mussen solche Kettenver- 
langerer, die zusatzlich funktionale Gruppen in das 
Gefuge des polymeren Endproduktes einfuhren und 
dieses reaktionsfahiger mit Materialien wie Hartern und 
dergleichen machen. Als Beispiele hierfur seien 
Alkanolamine, wie N-Aminoathyiathanolamine, Atha- 
nolamin und Diathanolamin, genannt Verbindungen 
dieser Art fuhren eine Hydroxylfunktionalitat in das 



polymere Endprodukt ein. Andere Verbindungen, uie 
ebenfalls eine Funktionalitat in das polymere Endpro- 
dukt einftlhren, sind Carbonsauregruppen enthaltende 
Amine, beispielsweise Lysin. Lysinhydrochlorid und 
Glutaminsaure. Man kann Carbonsauregruppen enthal- 
tende Kettenverlangerer auch bet saure Sa'ze enthai- 
tenden Prapolymeren verwenden. die nur marginal 
dispergierbar sind. Der Carbonsauregruppen enthalten- 
de Kettenverlangerer kdnnte in diesem Fall neutrali- 
siert werden und wllrde, wenn er zur Veriangerung der 
Kette des Voraddukts verwendet wiirde, die Dispergier- 
barkeit des polymeren Endproduktes erh&hen. 

Als weitere Beispiele von Verbindungen, die als 
Kettenverlangerer geeignet sind, seien Athylendiamin. 
Butylendiamin. Tolylendiamin, 33' Dichiorbenziden, 
Hydrazin, substituierte Hydrazine, wie Dimethylhydra- 
zin. 1.6-Hexamethylen-bis-hydrazin und Carbohydrazid, 
Hydrazide von Dicarbonsauren und Sulfonsauren, wie 
Adipinsauremonohydrazid, Adipinsauredihydrazid und 
isophthaisauredihydrazid, sowie Hydrazide. nergesieiit 
durch die Umsetzung von Laktonen mit Hydrazin, 
beispielsweise gamma- Hydroxybutyrhydrazid und Bis- 
semi-carbazid, genannt 

Die waflrige Dispersion des kettenverlanger*en 
i Polyurcthans sollte eine Viskositat von etwa 10 bis 
50 000, bevorzugt von 20 bis 20 000cp bei 50° C oder 
darunter haben, damit sie sich leicht handhaben laBt 
Ferner sollte sie einen Feststoffgehalt von etwa 20 bis 
80% haben. Die Dispersion sollte stabil und kann 
[> praktisch emulgatorfrei sein. Die dispergierte Phase hat 
bei kugeliger oder langlicher Teilchenform eine 
TeilchengroBe von weniger als 5 m bevorzugt weniger 
als I u- Das dispergierte kettenveriangerte Harz muB 
ungeliert sein und eine innere Viskositat von weniger als 
2,0 dl/g, bevorzugt von etwa 0,1 bis 13 dl/g haben. Man 
bestimmt die innere Viskositat an der sauren Form des 
Polymeren, nicht am sauren Salz. 

Man kann der Dispersion Harter oder Vernetzungs- 
mittel zusetzen. Diese Mittel bewirken eine chemische 
Vernetzung, nachdem Mn Film, entsprechend dem 
verwendeten Beschichtungsverfahren, bei Raumtempe- 
ratur oder bei erhohter Temperatur aufgetragen 
worden ist Zur Herstellung besserer Produkte kann das 
Vernetzungsmittel zusammen mit niedrig*mr lekularen 
und hoch-molekularen Stoffen verwendet werden. 
Geeignete Karter sind beispielsweise Aminoplastharze, 
Formaldehyd, Phenolharze, Alkoxysilane, organische 
Polyisocyanate unter EinschluB freier und blockierter 
Isocyanate sowie Epoxygruppen enthaltende organi- 
sche Verbindungen. Wasserldsliche Vernetzungsmittel, 
wie die Aminoplaste, Formaldehyd und die Phenolharze 
werden der fertigen Dispersion einfach zugesetzt 
Hydrophobe Stoffe, beispielsweise bestimmte organi- 
sche Isocyanate und bestimmte Epoxygruppen enthal- 
tende organische Verbindungen, werden dagegen 
bevorzugt zuvor in ein em wasserfreundlichen Losungs- 
mittel gelost oder emulgiert Die letzteren mussen mit 
dem waBrigen Polyurethan vertraglich sein und durfen 
sich beim Mischen nicht in zwei Schichten trennen. 

Bei den vorgenannten Hartern handelt es sich urn 
»externe«, das heiBt zugesetzte Harter, die die eine 
Komponente in einem Zweikomponentensystem bilden, 
in dem das kettenveriangerte Polymere die andere 
Komponente ist Diese aus zwei Komponenten 
bestehenden Systeme treten in Abhangigkeit von der 
Reaktionsfahigkeit des Harters bei Raumtemperatur in 
der Form von Einpack- oder Zweipacksystemen, das 
heiBt, in gemischter oder ungemischter Form. auf. 
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Beispielsweise kdnnen Aminoplastb&rter, die in der 
Regel bci Raumtemperatux nicht reagieren, nut der 
Pojyurethandispersion naeb der Erfindung tu einem 
stabilen Einpacksystem gemischt werdetu Andererseits 
mOssen beslimmte Epoxygruppen entbaltende H&rter 5 
und alle freie NCO-Gruppen enthaltende Harter wegen 
ihrer hohen Reakticpsfahigkeit bei Rauratemperatur 
mit den Polyurethandisperstonen nach der Erfindung in 
einem Zweipacksystem verwendet werden. 

Aufier einem Zweflcomponentensystem kann man l0 
auch ein Einkomponentensystem verwenden, in dem der 
Harter Tefl des kettenverlangerten Polymeren ist. Bei 
einem Einkomponentensystem werden Harter entwe- 
der in der Prapolymerenstufe oder in der Kettenver- 
langerungsstufe durch den Zusatz von aktiven Wasser- 15 
stoff enthaitenden Mitteln, die auch harzhartende 
Gruppen enthalten, in das PotymerenmoIekOl als innere 
Harter eingebaut. Diese Gruppen sind in der Regel 
I atente Harter und werden beispielsweise durch Warme, 
UV-Licht, Elektronenstrahlung und MikroweUenstrah- 20 
lung aktiviert FQr OberzQge aus den waOrigen 
Dispersionen nach der Erfindung ist eine Hartung mit 
Mflcrowelienstrahiung besonders geeignet, weii so wo hi 
Wasser als auch die polare Beschaffenheit des 
Polymeren die Aumahmefahigkeit fur die Strahlung 2s 
erhdhen. Dies ist besonders wirksam beim Harten von 
OberzOgen, die auf nicht-absorbierenden Substraten, 
beispielsweise auf Glasflaschen aufgetragen sind. 

Bevorzugte, in das MoIekOl des Prapolymeren 
eingebaute hartende Gruppen sind N-Alkoxymethylre- 30 
rte, biockierte Isocyanatreste, Alkoxysilanreste und/ 
oder Reste mit athylenischer Doppelbindung. Spezifi- 
sche Beispiele von kettenverlangerten Polyurethanen 
mit hartenden Gruppen sind Hydroxylgruppen enthal- 
tende Acryl polymery die zum Teil aus N-Alkoxyme- 35 
thylacrylamiden und/oder athylenisch ungesfittigten 
blockierten Isocyanaten hergestellt sind Andere Bei- 
spiele sind die Umsetzungsprodukte von aktiven 
Wasserstoff enthaitenden Alkoxysilanen, beispielsweise 
N-(2-Aminoaihyl)-3-aminopropyltriathoxysilan. 40 

Die kettenverlangerten Polyurethane mit an der 
C-Kette hangenden oder inneren athylenisch ungesdt- 
iigten Gruppen kdnnen auf die Weise gehartet werden, 
dafl man sie mit UV-Ucht bestrahlt und/oder mit freien 
radikalischen Initiatoren, wie Benzoyl peroxid, umsetzL 4* 
Als Beispiele von an der C-Kette hangenden athylenisch 
ungesfittigten Gruppen seien Acrylate, Methacrylate 
und Allylverbindungen genannt Man arbeitet diese 
Gruppen Qblicherweise auf die Weise in das Polymere 
ein, daD man dieses mit Verbindungen reagieren ISO t, die 50 
mit NCO-Gruppen reagieren, beispielsweise mit 
N-tert-Butylaminoathylmethacrylat, Hydroxy* thyl- 
acrylat und Diallylamin. Als Beispiele von athylenisch 
ungesfittigten inneren Gruppen seien Polyesterpolyole 
genannt, in denen MaleLnsaureanhydrid einen Teil oder 55 
die Gesamtheit des sauren Restes bildet Man kann 
diese Verbindungen durch Mikrowellenstrahlung und 
durch Warme harten. Man kann auch durch eine 
Infrarotstrahlung oder Mikrowellenstrahlung zunachst 
Wasser entfernen und dann mit UV-Licht oder durch to 
Elektronenstrahlung harten. Man kann das Harten in 
An' und Abwesenheit von anderen Vinylmonomeren, 
wie Hydroxyathylacrylat oder Athytengfycoldiacryfat, 
und in An- und Abwesenheit von Polymercaptanen, wie 
Dithioathylenglycol. durchfflhren. 65 

Die Menge des Harters hangt in erster Linie von den 
dem geharteten Film zu verleihenden Eigenschaften ab. 
Im allgemeinen sollten auf das Gesamtgewicht des 
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Polymeren und Harters bezogen, mindesfens etwa 1 
Gew.-%, bevorzugt etwa 5 bis 75 Gew.-%, eines Harters 
verwendet werden. 

Die Bedingungen, unter denen die Hartung vorge- 
nomraen wird, kdnnen, vor aJIem in Hinblick auf den 
Harter selber und die Komponenten der zu hartenden 
Masse, in weiten Grenzen scbwanken, Bei Hitzehartun- 
gen kdnnen TCataJysatoren verwendet werden, die das 
Harten bei niedrigen Temperaturen gestatten und die 
Hartezett abkfirzen. AUgemein gesprochen, kommen fur 
das Harten Zeiten zwiscben einer Minute und mehreren 
Stunden und Temperaturen zwischen 23° C (Raumtem- 
peratur) und 300° C in Frage. 

AuBer den genannten Komponenten kdnnen die 
erflndungsgemaB verwendeten Dispersionen nach 
Wunsch und Bedarf noch andere Stoffe enthalten, 
beispielsweise Pigments wie sie Qblicherweise m 
OberzOgen verwendet werden. Ferner kdnnen auch 
FQllstoffe, Weichmacher, Antioxidantien, Mittel zum 
Einstellen der Viskositat, oberflachenaktive Mittel und 
andere einschiagig bekannte Mittel verwendet werden. 
Obwohl die Produkte nach der Erfindung ohne die 
ZuhOfenahme von gebrauchlichen oberflachenakdven 
Mitteln und emulgierenden Mitteln dispergiert werden 
kdnnen, kann es in bestimmten Fallen erwtinscht sein, 
ein oberflachenaktives oder ein emulgierendes Mittel 
zuzugeben, um die Eigenschaften der erflndungsgemaB 
verwendeten Dispersionen zubeeinflussen. 

Man kann die erflndungsgemaB verwendeten Disper- 
sionen nach bekannten Arbeitsweisen als OberzQge 
auftragen, beispielsweise durch Aufbursten, durch 
Eintauchen, durch Fluilackierung, durch elektrisches 
Ablagern oder durch elektrostatisches AufsprOhen. In 
den meisten Fallen jedoch trigt man sie durch 
Aufspritzen mit Luftpistolen auf. 

Man arbeitet dabei nach ublichen SprQhverf ahren und 
verwendet die ublichen GerSte und Einrichtungen. Man 
kann mit den erflndungsgemaB verwendeten Produkten 
praktisch jede Art von Unterlagen beschichten, wie 
Holz, Metalle, Glas, Gewebe, Kunststoffe und Schaum- 
stoffe. Man kann sie ferner auf Grundierungen 
mannigf acher Art aufbringen. 

Beispiel 1 

Man stellt einen Polyurethanharnstofflack auf die 
folgende Weise her: 

Zunachst stellt man aus s-Caprolacton durch Ringoff- 
nung mit Dimethylolproptonsaure ein Poly(c-caprolac- 
ton)diol dadurch her, daB man 1206 Gewichtsteile 
Dtmethylolpropionsaure und 10 260 Gewichtsteile 
e -Cap rolacton in einen geeigneten Reaktionsbehaiter 
gibt und das Gemisch erhitzt, indem man die 
Temperatur in einem Zeitraum von 40 Minuten auf 
160°C ansteigen laBt, wonach man das Reaktionsge- 
misch kOhlt, um etn weiteres Ansteigen der Temperatur 
zu verhindern. Man halt die Temperatur dan ten zwei 
Stunden lang bei 15$ bis I60°C Das erhaltene 
Poly(€-caprolacton)diol hat die Saurezahl 413 und die 
Hydroxylzaht 87,5. 

Man setzt das Poly(6-caprolacton)diol mit Neopentyl- 
glycol und 4 l 4'-Methylen-bis(cyclohexylisocyanat) auf 
die folgende Weise zu einem NCO-Gruppen enthaiten- 
den Prapolymeren um: Man beschickt einen geeigneten 
Reaktionsbehaiter mit 1025 Gewichtsteile des Poly(e- 
caprolacton)diols t 21 Gewichtsteile Neopentylglycol, 
346 Gewichtsteile 4,4'-Methylen-bis*(cyclohexyli$ocya- 
nat), 7 Gewichtsteile Dibutylzinndilaurat als Katalysator 
und 344 Gewichtsteile N-Methylpyrrolidon als Losungs- 

1301 15/179 
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mitfeU erbitzt das Reaktonsgermsch utter Stickstoff aw] 
83 W C, halt es 4V2 Stunden bei dieser Tempenitw und 
kublt es dann auf Raimrtemperatur ab. Das erhaltene 
Produkt bat ewe NCO-AqjiWaJenz von 2090 iind enthftlt 
SO^GewicbtstefleGesamtfesmoffe, j 5 

Man behandelt das Carbonsauregruppen und NCO- _ 
Gruppen enthaltende Polymere dann wie folgt weiter: 
Man setzt 105 Gewichtsteile des Polyraeren unter 
ROhren 6,7 Gewichtstefle Triathytendiamin zur Neutra- 
lisation der Carbonsauregruppen zu, die theoretisch io 
hundertprozentig erreicht wird und dispergiert das 
neutralisierte Voraddukt, indem man Dun 1 15 Gewichts- 
tefle deionisiertes Wasser langsam unter ROhren 
zusetzt Die Dispersion ist hochviskos. In das Reaktions- 
produkt gibt man langsam 4,2 Gewichtstefle 13-Men- is 
thandiamin, einen in Wasser dispergierbaren Kettenver- 
lingerer, hinein und verdflnnt es dann mit 140 
Gewicbtsteflen deionisiertem Wasser. 

Das erhaltene kettenverlftngerte Polyurethanharn- 
stoffharz ist ein nicht-geliertes Produkt, was sich an 20 
seiner Loslichkeit in 50°C warmem N-Methylpyrrolidon 
zeigt Das Harz ist nach einer IR-spektroskopischen 
Besdmmung drei von NCO-Gruppen und bildet in der 
waflrigen Phase eine thixotropische Dispersion. 

. , ^ 25 

Beispiel 2 
Man stellt einen Polyurethanharnstofflack auf die im 
Beispiel 1 beschriebene Weise her. mit dem Unter- 
schied, daB man start des 1 ,8-Menihandiamms 1,45 
Gewichtstefle einer 85%igen waBrigen Losung von 30 
Hydrazinhydrat als wasserloslichen Kettenveriangerer 
verwendeL Der erhaltene PolyurethanharnstorT ist 
ungefiert und nach einer IR-spektroskopischen Bestim- 
mung praktisch frei von nicht-umgesetzten NCO-Grup- 
pen. Das Produkt bildet eine thixotropische Dispersion. 35 

Beispiel 3 



Man stellt auf die im Beispiel 1 beschriebene Weise 
erne waBrige Dispersion eines Poryurethanlackes her, 
wobei man start des Poly(c-caprolacton)diols als 40 
Potyesterdiol Poly(l,4-butandioladipate) mit einem 
Molekulargewicht von 1000 verwendeL Das Reaktions- 
gemisch setzt sich im einzelnen zusammen aus 700 
Gewicbtsteflen Poly(l,4-butandioladipat), 47 Gewichts- 
tefle Dimethylpropionsfture, 15 Gewichtsteile Neopen- 45 
tylglycol, 550 Gewichtsteile 4,4'-MeAylen-bb-(cyclohe- 
xytisocyanat), 0,7 Gewichtsteile Dibutylzinndilaurat als 
Katalysator und 329 Gewichtsteile N-Methylpyrrolklon 
als LosungsmitteL Das erhaltene NCO*Gnippen enthal- 
tende Voraddukt enthftlt 803 Gew.*<K> Gesamtfeststoffe so 
und hat eine NCO-Aquivalenz von 1 050. 

Man behandelt das Carbonsauregruppen und NCO- 
Gruppen enthaltende Voraddukt dann wc im Beispiel 1 
beschriebcn. dh. man neutralisiert 105 Gewichtstefle 
des Voraddukts mit 5,0 Gewichtsteile Triathylendiamin, 55 
wobei man theoretisch eine hundertprozentige Neutra- 
lisation erreicht, dispergiert das Voraddukt in 85 
Gewicbtsteflen deionisiertem Wasser und setzt dem 
dispergierten Voraddukt zur Verlangerung seiner Kette 
8,25 Gewichtstefle 13-Menthandiamin zu. Man erhalt eo 
einen von NCO-Gruppen freien nicht-gelierten Poly- 
(urethanharnstoff) in Form einer thixotropischen 
Dispersion, in der das Harz ausgezeichnet dispergiert 
ist 

65 

Beispiel 4 
Man stellt nach Beispiel 3 aus 300 Gewichtsteilen 
Poly(1,4-butandioladipat), 40 Gewichtsteilen Dimethy- 



lolpropionsfture, 25 Gewichtstefle NeopentylglycoJ, 315 
Gewichtstefle 4 r 4'-Metbylen-W5^cydobexyUsocyanat^ 
0,3 Gewichtstefle DfoutyJzrondflawret als Katalysator 
und 292 Gewichtstefle N-Metbylpyrrofldon als Lfisungs- 
mittel eine wftBrige Losung eines Polyuretbanhamstoff- 
lacks her. Pie Losung des IWpolymeren enthftlt 693 
Gew.-% Gesamtfeststoffe und mit eine NCO^Aquiva- 
lenz von 1380, 

Wie im Beispiel 3 beschrieben, wird das Carbonsaure- 
gruppen und NCO-Gruppen enthaltende Prapolymere 
neutralisiert, dispergiert und einer ketienveriangernden 
Behandhmg unterworfen, wobei nicht wie in Beispiel 3 
eine hundertprozentige, sondern nur eine achtzigpro- 
zentige theoretische Neutralisation erreicht wird. Man 
fuhrt die Neutralisation auf die Weise durch, daB man 
94,5 Gewichtstefle des NCO-Gruppen enthaltenden 
Voradduktes mit einer COOH-Aquivalenz von 3240 mit 
2,6 Gewichtsteilen Triftmylendiamm beha^Jelt Man 
dispergiert das neutralisierte Produkt in 85 Gewichtstei- 
len Wasser zu einer leicht wolkigen, ffieBflhigen 
Ftussigkeft und verlangert seine Kette, indem man 53 
Gewichtstefle i £~Menmandianun in emem Zeitraum 
von 3 Minuten tropfenweise zugibt Man erhalt den 
ungelierien, von nicht-umgesetzten NCO-Gruppen 
praktisch freien Poly{urethanharnst6fT) als eine hochvis- 
kose, jedoch gut flieBfahige stabile Dispersion von 
gebrocben weiBer Farbe. 

Beispiel 5 
Man stellt einen Polyurethanharnstofllack auf die im 
Beispiel 4 beschriebene Weise her, neutralisiert das 
Carbonsauregruppen und NCO-Gruppen enthaltende 
Voraddukt mit Triathylendiamin auf hundert Prozent 
der theoretischen Neutralisation und verwendet Hydra- 
zinhydrat als Kettenveriangerer. Man verfahrt hierbei 
wie folgt: Man gibt zu 94,5 Gewichtsteilen des in emem 
Reaktionsgefafl auf 60° C erwarmten Voradduktes 33 
Gewichtstefle Triaihylendiamin zu dessen Neutralisa- 
tion zu, dispergiert das neutralisierte Voraddukt mit 174 
Gewichtsteilen deionisiertem Wasser und setzt dem 
dispergierten Voraddukt 2,06 Gewichtstefle Hydrazin- 
hydrat als Kettenveriangerer zu. Der erhaltene 
Poly(urethaciharnstoff) ist ungeliert und praktisch frei 
von nicht-umgesetzten NCO-Gruppen. Er bildet eine 
leicht wolkige und sehr flieflfahige Dispersion. Die 
Harzdispersion enthftlt 25% Gesamtfeststoffe und hat 
eine Brookfield-Viskositat von 35 cp bei 100 Umdrehun- 
gen pro Minute. 



Beispiel 6 

Man stellt einen Polyurethanharnstofflack nach 
Beispiel 5 her, fflhrt die Dispergierung und anschlieBen- 
de Neutralisierung des Carbonsauregruppen und 
NCO-Gruppen enthaltenden Voradduktes nicht wie in 
Beispiel 5 auf die Weise durch, daB man dem 
Aminsfturesalz des Voradduktes Wasser zusetzt, son- 
dern auf die Weise, daB man das Voraddukt in erne 
Wasser-Amin-Losung hineingibt Man vcrffihrt hierbei 
wie folgt: , . _ _ 

Man fQWt in *in geeignetes Reaktionsgefafl 66,2 
Gewichtsteile Triathylendiamin und 2130 Gewichtsteile 
deionisiertes Wasser ein, ruhrt, bis sich eine Losung 
gebildet hat, setzt der Losung 1870 Gewichtsteile des 
Carbonsauregruppen und NCO-Gruppen enthaltenden 
Voradduktes nach Beispiel 5 zu, wobei die entstehende 
Dispersion in den Grenzcn der theoretischen Neutrali- 
sation hundertprozentig neutralisiert wird. Das Vorad- 
dukt hat bei seiner Zugabe zu der Aminlosung eine 
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Temperatur von 90°C; diese hat dabei eine Temperatur 
von 24° C Die Zugabe ist nach 5 Minuten beendet 
Wahrend der Zugabe Weibt das Voraddukt In dem 
Amm-Wasser-Gemiscjj sehr gut flieBbar, Der neutrali- 
sienen Dispersion des y6raddi*tes setzt man ein 5 
Gepiisch aus 42,3 Gewichtsteilen emer 85%igen Losung 
vbn~ Hydrazinhydrat ate" Kettenverlftngerer Wd 42 
Gewichtsteile deionisfertes Wasser zu, Bei Beginn der 
Zugabe hat die neutralisierte Dispersion des Voradduk- 
tes eine Tempera tur von 45 ai C Nach der Zugabe des 10 
Kettenverlangerers ist die Tempera tur auf 53° C 
angesuegeru Die Zugabe ist nach etwa 5 Minuten 
beendet Man kfihlt das Reaktionsgemisch und filtriert 
es durch ein Grobfilter, wobei Iceine HarzteDchen 
abfUtriert werden, Man erbfilt eine stabile Polyurethan- 15 
hamstoff dispersion, die 33,6% Gesamtfeststoffe en thai t 
und eine Brookfield-Viskositat von 102 cp bei 100 
Umdrehungen pro Minute hat. Das Po lyur e thanham - 
stoffharz ist ungeliert und praktisch frei von nicht-um- 
gesetzten NCO-Gruppen. Man tragt die Dispersion mit 20 
einem Ziehgerar as einen 0,0762 mm starken Film auf 
eine Poiypropyienfolie auf und hart et den Oberzug 20 
Minuten bei 104° G, Die Oberzflge haben eine 
ZerreiBfestigkeit von 422 kg/cm 2 und eine ReiBdehnung 
von 380%. 25 

Beispiel 7 

Man stellt auf die im Beispiel 6 beschriebene Weise 
einen Poryurethanharnstofflack her, verwendet jedoch 
statt des Hydrazanhydrats Lysinhydrochlorid als Ket- 30 
tenverlangerer. Man verffihrt hierbei wie folgt: 

Zu einer LOsung e>n 10,4 Gewichtsteilen Triathylen- 
diamin in 295 Gewichtsteilen deionisiertem Wasser gibt 
man 260 Gewichtsteile des Carbonsauregruppen und 
NCO-Gruppen enthaltenden Voradduktes nach Beispiel 35 
6. Das Voraddukt hat bei der Zugabe eine Temperatur 
von 50° Q die Aminldsung eine Temperatur von 25° C 
Die Zugabe ist nach etwa 3 Minuten beendet Man 
erhalt eine Ware, theoretisch hundertprozentig neutrali- 
sierte Dispersion, Man erwarmt das Reaktionsgemisch 40 
in etwa 10 Minuten auf 46° C, setzt das Erwarmen 
danach nicht fort und setzt ein Gemisch von 91 
Gewichtsteilen Lysinhydrochlorid und 260 Gewichtstei- 
len deionisiertem Wasser zu. Die Zugabe ist nach etwa 5 
Minuten beendet Die erhaltene kettenverlangerte 45 
Polyurethanharnstoffdispersion ist leicht wolkig. Sie hat 
den pH-Wert 63- Durch die Zugabe von 5,7 g 
Triathylendiamin erhoht man ihren pH-Wert auf 8,0. 
Die stabile Dispersion enthalt 313% Gesamtfeststoffe 
und hat eine Brookfield-Viskositat von 44 cp bei 100 so 
Umdrehungen pro Minute. Das kettenverlangerte Harz 
ist ungeliert und praktisch frei von nicht-umgesetzten 
NCO-Gruppen. 

Beispiel 8 ^ 

Man dispergiert und neutralisiert 800 Gewichtsteile 
des Cai bonsauregruppen und NCO-Gruppen enthaJten- 
den Voradduktes nach Beispiel 3 in einem Gemisch aus 
30 Gewichtsteilen Triathylendiamin, 884 Gewichtsteilen 
deionisiertem Wasser und 68,4 Gewichtsteilen Diatha- 60 
nolamin. Das Diathanolamin schlteBt die Kette des 
Voradduktes ab und fahrt in dieses Hydroxylgruppen 
ein, die fflr die Reaktion mit Hfirtern frei sind 

Die erhaltene Dispersion ist stabil, enthalt 38,5 
Gewichtsteile Gesamtfeststoffe und hat den pH-Wert 65 
8,40 und eine Brookfield-Viskositat von 1080 cp bei 100 
Umdrehungen pro Minute. Das Harz ist ungeliert und 
praktisch frei von NCO-Gruppen. Es hat die Sfiurezahl 
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15,2, Man stellt aus dem Poly(uretharwarn«toff) mit 25 
Gewichtsteilen eines im Handel unter der Bezejehnung 
MM83 erhWtlichen Amwopjastharzes (eines von Rohm 
und Haas aus rnethyloUertem Melamin und Formalde- 
hyd hergesteUten Kondensauonsproduktes) ein Ge- 
misch her, . OberzQge,..; die . .aus . diesem Gemisch 
hergestellt werden, sind nach emer Hartung von 30 
Minuten bei 121°C hart, glanzend, bestindig gegen 
Ldsungsmittel und schlagfest 

Beispiel 9 

Man stellt aus 1400 Gewichtsteilen PoIyO^butan- 
dioladipat), 187,6 Gewichtsteilen Dimethylolpropion- 
saure, 116,5 Gewichtsteilen Neopentylglycol, 882 Ge- 
wichtsteilen N-Memylpyrrblidon und 974,4 Gewichts- 
teilen Toluoldiisocyanat ein Carbonsauregruppen und 
NCO-Gruppen enthaltendes Voraddukt auf die Weise 
her, dafi man das Toluoldiisocyanat dem Gemisch der 
anderen Komponenten bei einer Temperatur vori 40° C 
unter Stickstoff zusetzt Man kQhlt, urn die Temperatur 
wahrend der Zugabe unter 70°C zu halten. Wenn die 
Zugabe des Toiubldusocyanats beendet ist, erwarmt 
man das Gemisch auf 90° C und halt es 2V2 Stunden bei 
dieser Temperatur. Danach kQhlt man das Reaktionsge- 
misch auf Raumtemperatur ab. 

Man gibt 1780 Gewichtsteile, des wie beschrieben 
hergesteUten, Carbonsauregruppen und NCO-Gruppen 
enthaltenden Voradduktes bei einer Temperatur von 
92° C zu einem Gemisch von 62,4 Gewichtsteilen 
Dimethylathanolamin, 1865 Gewichtsteilen entionisier- 
tem Wasser und 50,4 Gewichtsteile Athylendiamin und 
fQhrt so die Dispergierung, Neutralisierung und die 
Kettenverlangerung des Voradduktes in einem Arbeits- 
gang durch. Die erhaltene Dispersion ist hochviskos und 
in Anwesenheit von nur wenigen Harzpartikeln nur 
leicht wolkig. Nach einer weiteren VerdCnnung der 
Dispersion mit 650 Gewichtsteilen deionisiertem Was- 
ser enthalt die L&sung 33,5% Gesamtfeststoffe. Die 
Dispersion hat den pH-Wert 9,5 und eine Brookfield- 
Viskositat von 200 cp bet 100 Umdrehuwgcn pro Minute. 
Man erhalt aus dem PoIy(urethanharnstoff) nach dem 
Trocknen harte OberzQge mit einer ReiBdehnung von 
mehrals300%. 

Beispiel 10 

Man erwarmt 246 Gewichtsteile des nach Beispiel 3 
hergesteUten, Carbonsauregruppen und NCO-Gruppen 
enthaltenden Voradduktes auf 85°C und gibt es in einen 
ausgekleideten Farbkanister, der ein Gemisch aus 4,5 
Gewichtsteilen 29,8% Ammoniak enthaltenden Ammo- 
niumhydroxid, das ausreicht, eine 95%ige theoretische 
Neutralisation zu bewirken, 22^ Gew.-% deionisiertem 
und 5 Gewichtsteile einer 85gew.-%igen waDrigen 
LOsung von Hydrazinhydrat enthalt Beim Zusetzen des 
Voradduktes erhoht sich die Viskositat des Gemisches 
rasch. Um die Viskositftt herabzusetzen, setzt man 
weitere 120 Gewichtsteile deionisiertes Wasser zu. Das 
feindispergierte Harz hat den pH-Wert 7,8 und enthalt 
31 Gew.-% Gesamtfeststoffe. Die Dispersion ist stabil 
und hat eine Brookfield-Viskositat von 1520 cp bei 100 
Umdrehungen pro Minute. Das Harz ist ungeliert und 
praktisch frei von nicht-umgesetzten NCO-Gruppen. 

Beispiel II 

Man stellt einen Poryurethanharnstofflack nach 
Beispiel 10 her, mtt dem Unterschied, daD man 
Lithiumhydroxid zum Neutralisieren des Carbonsfiure- 
gruppen und NCO-Gruppen enthaltenden Voradduktes 
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verwendet Man neutraUsiert auf die Wetee, dafl man 
126 Gewicbtsteile des Voradduktes auf 93°C erbitzt und 
es einer Uteung von 1,4 Gewichtsteilen Utbmmhydro- 
xid, das ausreicht, eine 95 Wge theoretjscbe Neutralisa- 
tion zu bewirken. In 140,5 Gewichtsteilen deiomsiertem 
Wasser zumischt Pas dispergierte und neutrausierte 
Harz ist gut flieBfahig und War, Zur Kettenverlangerung 
der Harzes setzt man der neutraUsierten Dispersion des 
Voradduktes 2£ Gewicbtsteile einer 85gew.-%igen 
waBrigen Losung von Hydrazinhydrat und 3.0 Ge- 
wicbtsteile dsionisiertes Wasser tropfenweise zu. Die 
Dispersion bleibt nieBtlhig und ist praktisch War. Sie ist 
stabiU entbalt 333 Gewichtsprozent Gesamtfeststoffe, 
hat den pH-Wert 8,15 und eine Brookfield-Viskositat 
von 680 cp bei 100 Umdrehungen pro Minute. Das 
Polyurethanharnstoffharz ist ungeliert und praktisch 
frei von nicht-umgesetzten NCO-Gruppen. Man erhalt 
aus dem Harz beim Auftragen und Trocknen bei 
Raumtemperatur hochflexible und zahe Oberzfige. 

Beispiel 12 



Man steilt aus 98 Gewichtsteilen Poly(oxytetramethy- 
len>glycol; 23,4 Gewichtsteaen Dimethylc-propionsau- 
re; 83 Gewichtsteilen Neopentylglycol; 69.6 Gewichts- 
teilen Toluoldiisocyanat und 64 Gewichtsteilen N-Me- 
thylpyrrolidon auf die folgende Weise ein Carbonsaure- 
gruppen und NCO-Gruppen enthaltendes Voraddukt 
her: 

Man gibt die Reaktanten unter ROhren ui emen 
Glasreaktor. Ihre Umsetzung lauft unter starker 
Warmeentwicklung ab. Man laBt das Umsetzungsge- 
misch 30 Minuten bei Raumtemperatur stehen und steilt 
es dann anderthalb Stunden bei 93° C in einen Ofen. 

Man fdllt in einen als zweiten Reaktor verwendeten 
ausgekleideten Farbkanister eine Losung von 11,2 
Gewichtsteilen Triathylendiamin in 232 Gewichtsteilen 
deionisiertem Wasser und eine zweite Losung von 7,05 
Gewichtsteilen einer 85%igen Hydrazinhydratldsung in 
7 Gewichtsteilen deionisiertem Wasser ein. 

Man nimmt das Voraddukt aus dem Ofen heraus und 
gibt es Urgsam unter ROhren in den die Triathylendi- 
aminldsung und die Hydrazinhydratlosung enthaltenden 
zweiten Reaktor hinein. Hierbei steigt die ViskositSt des 
Harzes stark an. Urn die ViskositSt zu senken. setzt man 
100 Gewichtsteile Wasser zu. Man erhalt eine stabile 
und Ware Disperion. die 333% Gesamtfeststoffe 
enthalt 

Die Dispersion hat den pH-Wert 8,0 und eine 
ViskositSt von 230 cp bei 1 00 Umdrehungen pro Minute. 
Das Harz ist ungeliert und enthalt praktisch keine 
nicht-umgesetzten NCO-Gruppen. 

Beispiel 13 

Man steilt aus 1000 Gewichtsteilen Poly(1,4-butan- 
dioladipat), 402 Gewichtsteilen Dimethylolpropionsau- 
re. 1360 Gewichtsteilen 4,4'-Methylen-bis-(cyclohexyl- 
isocyanat). 138 Gewichtsteilen Dibutylzinndilaurat und 
920 Gewichtsteilen N-Methylpyrrolidon auf die folgen- 
de Weise ein Voraddukt mit hoher Saurezah! her: 

Man erwarmt die Reaktanten in einem Glasreaktor 
unter Stiekstoff auf 90°C hilt 3 Stunden bei dieser 
Temperatur und kuhlt das Reaktionsgemisch dann auf 
Raumtemperatur ab. 

Man gibt in ein zweites ReakttonsgefaB 112 
Gewichtsteile Triathylendiamin und 1495 Gewichtsteile 
deionisiertes Wasser, steilt aus beiden durch ROhren 



eine Losung her und IftBt in diese Losung 1535 
Gewicbtsteile des Carbonsauregruppen enthaltenden 
Voradduktes bei 90° C laugs&m einfUePen, wodurch eine 
neutralisierte Dispersion des Harzes entstebu Pie 
5 Dispersion ist niedrigviskos und sehr War. Zur 
Verlangerong der Kette des Harzes setzt man der 
Dispersion eine Losung von 29,4 Gewichtsteilen einer 
83%igen waBrigen Losung von Hydrazinhydrat und 
weitere 30 Gewichtsteile deionisiertes Wasser zu. Wenn 
io sich die Viskositfit des Harzes erhdht, gibt man weitere 
460 Gewichtsteile deionisiertes Wasser zu. Die Viskosi- 
tat des Harzes ist hoch und das Harz War. Die 
Dispersion enth&It 31,1% Gesamtfeststoffe, hat den 
pH-Wert 7,6. eine Brookfteld-Viskositat von 20 000cp 
15 bei 100 Umdrehungen pro Minute und die Saurezah! 
17,7. Das Harz ist ungeliert und praktisch frei von 
nicht-umgesetzten NCO-Gruppen. 

Man erwarmt 1000 Gewichtsteile der Dispersion auf 
60° C und gibt dann 7,2 Gewichtsteile N-Hydroxyathyl- 
20 athylenimin in sie hinein. Man halt die Temperatur zwei 
Stunden bei 60° C und kQhlt das Reaktionsgemisch dann 
langsam auf Raumtemperatur ab. 

Durch die Modifizierung mit N-ftydroxyathylathylen- 
imin sollen die KJebeeigenschaften der Dispersion und 
25 die Dispergierbarkeit des Pigmentes verbessert werden. 
Die erhaltene Dispersion enthalt 33,4% Gesamtfeststof- 
fe und hat den pH-Wert 82 und eine Brookfield-Viskosi- 
tat von 22 800 cp bei 100 Umdrehungen pro Minute. 



30 Beispiel 14 

Man steilt ein Carbonsauregruppen und NCO-Grup- 
pen enthaltendes Voraddukt auf die Weise her. daB man 
35 704 Gewichtsteile Poly(£-caprolacton)diol mit dem 
Molekulargewicht 704; 524 Gewichtsteile 4,4'-Methy- 
Ien-bis-(cyclohexylisocYanat);0£ Gewichtsteile Dibutyl- 
zinndilaurat und 410 Gewichtsteile N-Methylpyrrolidon 
in einem Glasreaktor drei Stunden auf 90° C erwarmt 
40 Man gibt 164 Gewichtsteile des erhaltenen Vorad- 
duktes mit 76 Gewichtsteilen eines nachstehend nSher 
beschriebenen Hydroxylgruppen enthaltenden acryli- 
schen Polyols und 52,4 Gewichtsteilen 4,4'-Methylen- 
bis-(cyclohexylisocyanat) zusammen. 
45 Man steilt das fur das Voraddukt verwendete 
Poly(e-caprolacton)dioI wie in Beispiel 1 beschrieben 
dadurch her, durch Rtngdffnung des e-Caprolactons mit 
in einem molaren Verh&ltnis von 1:5 angewandter 
Dimethylolpropionsaure her. 
50 Man steilt das acrylische Polyol auf die Weise her, daB 
man ein Gemisch von 120 Gewichtsteilen Acrylsaure.40 
Gewichtsteilen HydroxySthylacrylat, 1840 Gewichtstei- 
len Athylacrylat, 12 Gewichtsteilen Azo-bis-isobutyro- 
nitril und 200 Gewichtsteile N-Methylpyrrolidon Icng- 
55 sam unter Stiekstoff 600 Gewichtsteile N-Methylpyrro- 
lidon in einem geeigneten ReaktionsgefaB zusetzt. Das 
Einleiten des Gemisches ist nach drei Stunden bsendet 
Danach gibt man bei einer Temperatur von 120°C ein 
Gemisch von 60 Gewichtsteilen N-Methylpyrrolidon 
eo und 3 Gewichtsteilen Azo-bis-isobutyronitril und dann 
noch 3,6 Gewicp'steile Bis-peroxyisopropylcarbonat zu. 
Man kQhlt das Reaktionsgemisch dann auf Raumtempe- 
ratur ab. Das erhaltene acrylische Polyo! enthalt 69,4% 
Gesamtfeststoffe und hat die Saurezahl 32.1 und die 
b5 Hydroxylzahl 8,4. 

Man gibt das Carbonsauregruppen enthaltende 
Voraddukt in ein«jn ausgekleideten Farbkanister, der 
eine waBrige Losung von 1 2,5 Gewichtsteile Triathylen- 
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diamin. das fUr eine 80%ige theoretische Neutralisation 
ausreicht, 14,6 Gewichtsteile einer 85%igen wflOrigen 
Losung von Hydrazinhydrat und 340 Gewichtsteile 
deionisiertes Wasser enthalt. Das Voraddukt dispergiert 
und die Viskositat steigt in dem MaB an, in dem es 
zugesetzt wird. Urn sie zu senken, gibt man weitere 150 
Gewichtsteile entionisiertes Wasser zu. Die erhaltene 
Dispersion hat eine gebrochen wciQe Farbc. 

Man bringt aus der Dispersion mit einem Ziehgerat 
einen 0,0762 mm starken Uberzug auf eine Stahlplatte 
auf und hartet den Cberzug 20 Minuten bei 93° C. Er hat 
die Sward-Harte 32 und dabei eine gute Bestandigkeit 
gegen Accton. 

Man setzt 40 g einer Dispersion 13 Gewichtsteile 
eines Melamin-Formaldehyd-Harzes ats Harter zu. 
bringt das mit dem Harter versetzte Harz auf eine 
Stahlplatte auf. steltt mit einem Ziehgerat einen 
0,0762 mm starken Oberzug her und hartel den Oberzug 
30 Minuten bei 80° C Er hat eine gute Bestandigkeit 
gegen Aceton und die Sward-Harte 22. 



Be i sp i e I 13 

Man stellt aus 256 Gewichtsteiten Polyfe-caprolac- 
ton)-diol, 110 Gewichtsteilen Fettsaureester des Penta- 
erithrits. 174 Gewichtsteile 4,4'-MethyIen-bis-(cyclohe- 
xylisocyanat), 0,27 Gewichtsteile Dibutylzinndilaurat 
und 180 Gewichtsteile N-Methylpyrrolidon ein Carbon- 
sauregruppen und NCO-Gruppen enthaltendes Vorad- 
dukt her. 

Man stellt das fur das Voraddukt verwendete 
Poly(c-caprolacton)diol wie im Beispiel 1 beschrieben 
durch Ringoffnung von £-Caprolacton mit in einem 
molaren Verhaltnis von 1 : 10 angewandten Dimethylol- 
propionsSure her. 

Man stellt den Fettsaureester auf die Weise her* daB 
man 717 Gewichtsteile Pentaerithrit, 2695 Gewichtsteile 
Saflorfettsaure und 122 Gewichtsteile Xylol in einen 
5-Liter-Kolben gibt und unter RuckfluO kocht. bis eine 
Saurezahl von weniger als 5 erreicht ist. 

Zur Herstellung des Voradduktes erwarmt man das 
eingangs des Beispiels genannte Gemisch etwa 3'/2 
Stunden unter Stickstoff auf 90° C. 

Man gibt 360 Gewichtsteile des Voradduktes in einen 
ausgekleideten Farbkanister, der eine Losung von 7,8 
Gewichtsteilen Triathylendiamin in 410 Gewichtsteilen 
deionisiertem Wasser enthalt. Die genannte Triathylen- 
diaminmenge reicht fur 70% der theoretischen Neutrali- 
sation aus. Das Harz dispergiert und die Viskositat steigt 
in dem MaBe an, in dem das Harz zugesetzt wird. Um sie 
zu senken, gibt man wcnere 100 Gewichtsteile Wasser 
zu. Die erhaltene Dispersion ist leicht wolkig. 

Man setzt der Dispersion 7,5 Gewichtsteile einer 
85%igen waBrigerf Losung von Hydrazinhydrat und 
auBerdem 7JS Gewichtsteile deionisiertes Wasser 
trop fen weise zu. Bei der Zugabe des Hydrazin hydra ts 
nimmt die Viskositat ab und beginnt dann zu steigen. 
Man setzt 50 Gewichtsteile Wasser zu, um die Viskositat 
herabzusetzen. Die erhaltene Dispersion enthalt 30% 
Gesamtfeststoffe und hat eine Brookfield- Viskositat 
von 3850 cp bei 100 Umdrehungen pro Minute und den 
pH-Wert 7.9. Das Harz ist ungeliert und frei von 
nicht-umgesetzten NCO-C ruppen. 

Man wiederholt das Dispergieren und Neutralisieren 
nach der beschriebenen Arbeitsweise. verwendet aber 
nur 43 Gewichtsteile Triathylendiamin, was fur eine 
40%ige Neutralisation ausreicht Die erhaltene Disper- 



sion hat eine viel niedrigere Viskositat, nftmlich eine 
Brookfield- Viskositat von 130cp bei 100 Umdrehungen 
pro Minute. Das Harz enthalt 343% Gesamtfeststoffe, 
erweist sich als stabtl und hat eine gebrochen weiBe 
> Farbe. Die Dispersion hat den pH-Wert 73. 



Beispiel 16 

io Man stellt einen selbsthartenden, blockierte Isocya- 
natgruppen enthaltenden Polyurethanharnstofflack wie 
folgt her: 

Man dispergiert und neutralisiert 300 Gewichtsteile 
eines nach Beispiel 3 hergestellten Voradduktes. das 
CarbonsMuregruppen und NCO-Gruppen enthalt, bei 
50° C in einer Losung von 10,4 Gewichtsteilen 
Triathylendiamin in 295 Gewichtsteilen deionisiertem 
Wasser. Die erhaltene Dispersion ist praktisch Mar. Der 
Dispersion, die eine Temperatur von 46°C hat. wcrden 

»„ 22,i Gewichtsteiie fviethyiathyikeloxim zur Biockierung 
restlicher NCO-Gruppen zugesetzt. Die erhaltene 
Dispersion enthalt 37% Gesamtfeststoffe und hat den 
pH-Wert 8.0 und eine Brookfield- Viskositat von etwa 
530 cp bei 100 Umdrehungen pro Minute. Das Harz ist 

r, ungeliert und frei von nicht-umgesetzten NCO-Grup- 
pen. Wenn man das Harz auf eine Stahlplatte auftragt 
und 30 Minuten eine Hitze von 12l*C anwendet, erhalt 
man einen geharteten Oberzug, der gegen Ldsungsmit- 
telbestandigLc 

JO 

Beispiel 17 

Man dispergiert und neutralisiert 410 Gewichtsteile 

r> des nach Beispiel 3 hergestellten. Carbon sauregruppen 
und NCO-Gruppen enthaltenden Voradduktes auf die 
Weise, daB man ihm bei 80 bis 90°C unter Ruhren eine 
Losung von 153 Gewichtsteilen Triathylendiamin in 418 
Gewichtsteilen deionisiertem Wasser zusetzl 

4n Man laOt dann 37 Gewichtsteile N-(2-Aminoathyl)-3- 
aminopropyltriathoxysilan und 37 Gewichtsteile 
N-Methyl-2-pyrrolidon in die neutralisierte Dispersion 
eintropfen und setzt ihr ferner zur VerdGnnung 130 
Gewichtsteile deionisiertes Wasser zu. 

4> Die fertige Dispersion hat eine Viskositat von 460 cp 
bei 100 Umdrehungen pro Minute, wobei sich zeigt, daB 
sie kleine Harzteilchen enthalt Sie enthalt 31,7% 
Gesamtfeststoffe und hat einen pH- Wert von 8.20. 
Der Kettenverlangerer fQhrt in das Polymere 

*> Alkoxysilangruppen ein, die durch die Reaktion mit 
anderen im Polymeren enthaltenen Gruppen die 
Herstellung vernetzter Oberzuge gestatten. Solche 
Oberzuge erhalt man, wenn man eine beschichtete 
Platte 30 Minuten 121°C erhitzt. 

Beispiel 18 

Man tragi aus dem Harz nach Beispiel 6 eine 
0,0762 mm starke Schicht auf eine Glasplatte auf, legt 
bo die beschichtete Glasplatte dann in einen 800- Watt-Mi- 
krowellenofen und bestrahlt den Uberzug 5 Minuten 
lang in einem 30-Sekunden-Zyklus. Man erhalt einen 
harten und gegen Ldsungsmittel bestandigen Oberzug. 

65 Beispiel 19 

Man stellt aus 100 Gewichtsteilen des Harzes nach 
Beispiel 6. 14 Gewichtsteile T1O2, 17 Gewichtsteile 
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2-Athylhexanol und 240 Gewichtsteile Wasser ein 
Oberzugsbad her und tragi daraus durch elektrische 
Ablagerung bei 250 Volt und einer Temperatur von 
27° C Filme von einer Starke von 0,2032 mm auf 
unbehandelte Aluminiumplatten auf. Unter gleichen 
Bedingungen erhait man bei 150 VoH Filme von einer 
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Starke von 0.1062 mm. Wenn man die beschichteten 
Platten 20 Minuten bei einer Temperatur von 93° C 
lagert. bilden sich sehr harte. glatte und halbgianzende 
OberzUge. Gleiche Ergebnisse erzielt man. wenn man 
als Beschichtungsunterlagen phosphatierte Stahlplatten 
verwendet, die mit Chromsfiure gespUlt worden sind. 



